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(54) Bezeichnung: GERMANIUMOXID-HALTIGE BISMUTOXIDGLASER 
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® (57) Abstract: The invention relates to bismuth oxide glass, containing germanium oxide, a method for the production thereof, the 

C*} use thereof and a glass fiber consisting of said inventive glass. 

O 

Q (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Bismutoxid-haltiges Glas, welches Germaniumoxid enthalt, ein 
J> Verfahren zur Herstellung eines derartigen Glases, die Verwendung eines solchen Glases und eine Glasfaser, welche das erfindungs- 
^ gemasse Glas umfasst 
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Germanlumoxid-haltigo BismutoxidglSser 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Bismutoxid-haltiges Glas, welches Germa- 
niumoxid enthalt, ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Glases, die 
Verwendung eines solchen Glases und eine Glasfaser, welche das erfindungs- 
gema&e Glas umfasst. 

5 

Optische Verstarkereinheiten stellen eine der SchlOsselkomponenteh der mo- 
dernen optischen Nachrichtentechnik, insbesondere der WDM-Technik (WDM 
„wavelength division multiplexing") dar. Bisher werden im Stand der Technik vor 
allem mit optisch aktiven lonen dotierte Quarzglaser als Kernglas fQr optische 
10 Verstarker verwendet. Er-dotierte, auf Si0 2 -basierende Verstarker ermoglichen 
eine simultane Verstarkung mehrerer eng benachbarter, nach Wellenlangen dif- 
ferenzierten Kanale im Bereich urn 1,5 urn. Jedoch sind diese bedingt durch die 
nur schmalbandige Emission des Er 3+ in Si0 2 -Glasern nicht fur den zunehmen- 
den Bedarf an Obertragungsleistung geeignet. 

15 

Dementsprechend steigt der Bedarf an Glasern, aus denen Seltene Erden-lonen 
deutlich breitbandiger emittieren als aus SiOrGlasern. Favorisiert sind hierbei 
Glaser mit schweren Elementen, insbesondere Schwermetalloxidglaser bzw. 
Schwermetalloxid-haltige Glaser („heavy metal oxide", HMO-Glaser). Diese 
20 Schwermetalloxidglaser haben in Folge ihrer schwachen interatomaren Bindun- 
gen groBe interatomare elektrische Felder und fOhren so auf Grund einer grolie- 
ren Stark-Aufspaltung von Grundzustand und angeregten Zustanden zu einer 
breiteren Emission der Seltene Erden-lonen. Beispiele for derartige Glaser sind 
auf Telluroxid, Bismutoxid und Antimonoxid basierende Glaser. 

25 

Derartige Schwermetalloxid-haltige Glaser weisen jedoch insbesondere gegen- 
pber SiOrGlasern einige Nachteile auf, welche vom Stand der Technik noch 
nicht uberwunden werden. 
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NaturgemflS weisen solche Giaser schwache interatomare Bindungskraften auf 
und sind im Vergleich zu Si0 2 -Fasern mechanisch wesentlich weniger stabil. Ei- 
ne gute mechanische Stabilitat ist jedoch insbesondere fQr die Herstellung von 
Breitbandfaserverstarkern hinsichtlich einer dauerhaften Zuverlassigkeit beson- 
5 ders relevant. Um in geeignete Verstarkergehause eingebaut werden zu kOnnen, 
mQssen aus den Giasern gezogene Fasern sich auf einen Durchmesser von et- 
wa 5 bis 10 cm aufrollen lassen, ohne zu brechen. Ferner sollten die Glasfasem 
im aufgerollten Zustand auch dauerhaft stabil bleiben. 

10 Ferner weisen Schwermetalloxid-haltige Giaser einen wesentlich geringeren 
Schmelz- und Erweichungspunkt als Si0 2 auf. Eine Verbindung von SiO^Faser 
mit der Schwermetalloxid-haltigen Faser z. B. durch thermisches SchweiRen im 
Lichtbogen (sogenanntes n Splicing") ist daher schwierig. Erstrebenswert ist somit 
ein mOglichst geringer Unterschied zwischen der Enweichungstemperatur des 

15 Schwermetalloxidglases und der des auf Si0 2 -basierenden Glases. 

Ein Seltene Erden-dotiertes Glas bzw. Glasprodukt wie eine Faser oder ein Wel- 
lenleitersubstrat soil fur eine Anwendung als Breitband-Verstarkermedium im Te- 
lekommunikationsbereich somit gleichzeitig folgenden SchlOsselanforderungen 
.20 gerecht werden: 

- breite und flache Absorptions- und Emissionsbanden des Seltene Erden- 
lons, nicht nur aber insbesondere im Bereich des C-Obertragungsbandes um 
1550 nm, 

- ausreichende Lebensdauer des emittierenden Zustands bzw. des Laserni- 
25 veaus, 

- mOglichst hohe thermische Belastbarkeit, d.h. hoher Erweichungspunkt, 

- hohe mechanische Stabilitat, 

- gute Schmelzbarkeit mit Oblichen Schmelzverfahren und 
, - gute Faserziehbarkeit. 

30 

Bismutoxid-haltige Giaser wurden im Stand der Technik beispielsweise in JP 11- 
236245 und WO 00/23392 beschrieben und fQr die Anwendung als optische Ver- 
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starker vorgeschlagen. Dabei wird vor allem die Funktion von C roxid diskutiert, 
welches sich beim Schmelzen des Glases stabilisierend auf die hohe Oxidations- 
stufe des Bismuts auswirken soli und ferner bei Giasern mit zu niedriger Phono- 
nenergie aus spektroskopischen GrUnden vorteilhaft sein soil. Die Zugabe von 
5 Ce0 2 ist jedoch nachteilig, da bereits geringe Mengen von weniger als 0,2 Mol-% 
Ce02 das Glas zunehmend gelblich verffirben und die UV-Kante der Absorption 
in den Bereich der bei 550 nm liegenden Er 3+ -Emissionlinie verschoben wird. 
Auch die beschriebenen positiven Auswirkungen auf die spektroskopischen Ei- 
- genschaften konnten nicht bestatigt werden. 

10 

WO 01/55041 A1 beschreibt ein Bismutoxid-haltiges Glas fllr optische Faserver- 
starker, welches mindestens eines von Ga 2 0 3l WO3 und Te0 2 enthait. Diese 
Komponenten sind jedoch nicht von Vorteil. Die Zugabe von Telluroxid kann die 
Gefahr der Reduktion von Bi 3+ zu elementaren Bi° erhehen und somit das Glas 

15 schwarz verfarben. Die Zugabe von Wolframoxid zu Schwermetalloxid-haltigen 
Giasern fQhrt zu einer zunehmenden Instabilitat der Giaser hinsichtlich der Kris- 
tallisation. Galliumoxid ist eine relativ teure und im Handel schlechter zugangli- 
che Komponente und eine Zugabe ist daher ebenfalls nicht vorteilhaft. JP 2001- 
213635 A beschreibt ebenfalls Bismutoxid-haltige Giaser, wobei auch hier fast al- 

20 le beschriebenen Giaser Galliumoxid enthalten. Diese Schriften nennen keine 
Losung fOr die Aufgabe, wie die mechanische Festigkeit und die thermische Sta- 
bilitat von Bismuthoxid-haltigen Giasern verbessert werden kann. 

Somit bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, im Sinne des o.g. 

25 Anforderungskataloges Bismutoxid-haltige Giaser fOr optische Verstarker bereit- 
zustellen, welche die Probleme des Stands der Technik Qberwinden konnen und 
mit welchen optische Verstarker mit einer breiten und flachen Verstarkungscha- 
rakterisitk hergestellt werden konnen. Solche Giaser sollen ferner eine ausrei- 
chende mechanische Stabilitat aufweisen, urn zu mechanisch ausreichend stabi- 

30 len Fasern verzogen werden zu k5nnen. 
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Die Aufgabe wird durch die in den AnsprOchen beschriebenen Ausfuhrungsfor- 
men gelost. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung Bismutoxid-haltiges Glas, wel- 
5 ches die folgende Zusammensetzung (in Mol-%) aufweist: 
Bi 2 0 3 ^ 15 

Ge0 2 ^ 0,01 

weitere Oxide 0 - 74,99 

Seltene Erden-Verbindung 0-10 (auf Oxidbasis) 

10 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, dass die erfindungsgema&en Germani- 
umoxid-haltigen Glaser verglichen Germaniumoxid-freien Giasern einen grCUe- 
ren Abstand zwischen der Transformationstemperatur T fl und der Kristallisations- 
temperatur T x aufweisen. Dies ist vorteilhaft, wenn das Glas nach einem ersten 

15 AbkOhlen und Erkalten aus der Schmelze durch Umformen weiterverarbeitet 
werden soil. Je weiter die Kristallisationstemperatur T x oberhalb der Transforma- 
tionstemperatur T g liegt, umso geringer ist die Gefahr, dass beim WiedererwSr- 
men eine Kristallisation und damit in der Regel ein Unbrauchbarwerden des Gla- 
ses erfolgt. So ist ein solches Glas beispielsweise besser zum Verziehen aus ei- 

20 ner Preform in eine Glasfaser geeignet, da beim Erwarmen zum Verziehen ein 
ausreichender Abstand zur Kristallisationstemperatur eingehalten werden kann. 

Ferner wird Oberraschenderweise auch insgesamt die thermische Belastbarkeit 
von Bismutoxid-haltigen Giasern durch die Anwesenheit von Germaniumoxid 

25 verbessert. Unter einer verbesserten bzw. erhohten thermischen Belastbarkeit 
eines Glases wird dabei verstanden, dass zur Einstellung einer bestimmten Vis- 
kositat eines Glases eine hdhere Temperatur erforderlich ist, als bei einem Glas 
mit einer geringeren bzw. schlechteren thennischen Belastbarkeit. Beispielsweise 
sind die Transformationstemperatur T g und/oder der Erweichungspunkt EW ei- 

30 nes thermisch belastbareren Glases im Vergleich zu einem Germaniumoxid- 
freien Ausgangsglas erhQht. 
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Schwermetalloxid-haltige Giaser weisen in der Regel gegenOber auf Si0 2 - 
basierenden Giasern eine deutlich schlechtere thermische Belastbarkeit auf. So 
haben sie beispielsweise eine niedrigere Transformationstemperatur T g und eine 
niedrigere Erweichungstemperatur EW. Dies kann problematisch sein, wenn eine 

5 aus einem solchen Glas hergestellte Glasfaser als optische Verstarkerfaser mit 
dem Standart-Si0 2 -Glasfasernetz verbunden werden soil. Dies kann beispiels- 
weise durch thermisches SchweiBen, sogenanntes ^Splicing" erfolgen. Bei die- 
sem Verfahren werden die Enden der Si0 2 -Fasern und der Verstarkerfasern in 
raumliche Nahe bzw. in Kontakt zueinander gebracht und durch beispielsweise 

10 einen Lichtbogen gleichzeitig erwarmt. Die erweichten Enden kOnnen dann mit- 
einander verschmelzen bzw. aneinander haften und es entsteht eine Verbindung 
der Verstarkerfaser mit der Si0 2 -Faser. Ein solches Verschmelzen ist urn so 
schwieriger, ]e weiter die Viskositaten der Giaser der zu verbindenden Fasern bei 
erhOhter Temperatur auseinanderliegen. Bereits eine T g -Erh6hung urn wenige 

1 5 Kelvin kann daher fOr einen derartigen Kbpplungsprozess vorteilhaft sein. 

Ferner wurde festgestellt, dass die Einfuhrung der netzwerkbildenden Kompo- 
nente Ge0 2 insbesondere in Kombination mit Si0 2 die mechanischen Eigen- 
schaften des Glases verbessert. So ist beispielsweise der sogenannte Y-Wert 

20 bei den erfindungsgemaften Giasern verbessert. Der Y-Wert wird durch die Be- 
stimmung der Vicker's-Harte ermittelt. Dazu wird in einem Eindruckversuch auf 
die Oberfiache einer Glasplatte fOr einen gegebenen Druck die Eindringtiefe be- 
stimmt. Ferner zeigt es sich auch, dass aus den erfindungsgema&en Giasem ge- 
zogene Single-Mode-Fasern eine bessere Weibull-Statistik aufweisen, als ent- 

25 sprechende Germaniumoxid-freie Glasfasern. 

Die Figuren zeigen: 

Figur 1 zeigt den Vergleich einer Weibullstatistik einer aus erfindungsgemaiien 
30 GlSsern gezogenen Glasfaser und einem nicht erfindungsgemaSen Vergleichs- 
beispiel. 
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Figur 2 zeigt das Er 3+ -Termschema. 

Figur 3 zeigt schematisch die Auswirkung einer geringfOgigen Verschiebung der 
Absorptionsbande zu niedrigeren WellenlSngen und die damit verbundene positi- 
5 ve Auswirkung auf die Flachheit des Gains. 

Figur .4 ist eine fotografische Abbildung einer erfindungsgemSSen Glasfaser, 
welche mit einer silicatischen Telekommunikationsfaser durch sogenanntes Spli- 
cing" verbunden wurde. 

10 

Figur 5 zeigt Giles-Parameter einer aus erfindungsgema&en GlSsern gezogenen 
Glasfaser. 

Figuren 6 und 7 zeigen Untersuchungen zur Langzeitstabilitat („Reliability M ) einer 
15 erfindungsgemSRen Glasfaser. 

Figuren 8a und 8b zeigen den aus Giles-Parametern berechneten maximalen 
Gain bei einer festgelegten Zahl von KanSlen in Abhangigkeit von der Wellenian- 
ge, sowie die VerSnderung des Rauschens in AbhSngigkeit von der Wellenlange. 

20 

Figur 1 zeigt zwei Weibull-Statistiken Bismuthoxid-haltiger Glasfasern. In einer 
solchen Weibull-Statistik wird die Bruchwahrscheinlichkeit F gegen die an der 
Faser angelegte Spannung a, welche einem bestimmten Biegeradius der Faser 
entspricht, aufgetragen. Dabei sollte eine Faser bei einer moglichst groBen ange- 

25 legten Spannung noch eine mOglichst geringe Bruchwahrscheinlichkeit aufwei- 
sen. Aus Figur 1 ist nun ersichtlich, dass die erfindungsgemaRe Ge02-haltige 
Faser (quadratische Markierungen) bei gleicher angelegter Spannung a eine ge- 
ringere Bruchwahrscheinlichkeit F als eine entsprechende GeCVfreie Faser 
(kreisformige Markierungen) aufweist. Beide Fasern umfassen einen Kern sowie 

30 einen darum ausgebildeten Glasmantel und einen Gesamtdurchmesser von etwa 
125 Mm. Sie wurden unter gleichen Ziehbedingungen aus Qber die gleiche Me- 
thode hergestellten Preformen gezogen und wiesen vergleichbare Designs, Ge- 
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ometrien und Coatings bzw. Beschichtungen auf. Bei d r nicht erfindungsgema- 
fcen Faser wurde der Anteil an Germaniumoxid auf einen gleichen Anteil Galli- 
umoxid umgelegt. 

5 Figuren 6 und 7 zeigen, dass auch die Langzeitstabilitat der erfindungsgemaRen 
. Fasern gut ist. Figur 6 zeigt das Ergebnis eines sogenannten „Pull-and-Bend w - 
Tests, welcher an erfindungsgema&en Glasfasern durchgefQhrt wurde. Figur 7 
zeigt das Ergebnis eines sogenannten w Double-Cleavage-Drilled-Compression"- 
Tests (DCDC-Test) an einer Probe der erfindungsgema&en Glaszusammenset- 
10 zung gemSfi Beispiel 6. Ein n-Wert von ca. 16 ist dabei ein fOr eine Schwerme- 
talloxid-haltige Faser vergleichsweise guter Wert, welcher schon relativ nahe an 
dem n-Wert von silicatischen Fasern von ca. 20 liegt. 

Im folgenden sind alle Angaben in Mol-% und auf Oxid-Basis, wenn nicht anders 
15 angegeben. 

Das erfindungsgemaiSe Glas enthait Germaniumoxid in einem Anteil von mindes- 
tens 0,1 Mol-%, vorzugsweise mindestens 1 Mol-%, besonders bevorzugt min- 
destens 3 Mol-%. Das erfindungsgemaSe Glas enthait vorzugsweise hOchstens 
20 60 Mol-%, mehr bevorzugt hochstens 50 Mol-%, am meisten bevorzugt 40 Mol- 
%, Germaniumoxid. 

Bismutoxid ist in dem erfmdungsgema&en Glas in einem Anteil mindestens 15 
Mol-% enthalten. Vorzugsweise betragt der Anteil an Bismutoxid im Glas mindes- 
25 tens 20 Mol-%. Als Obergrenze sind vorzugsweise 80 Mol-%, mehr bevorzugt 70 
Mol-%, am meisten bevorzugt 60 Mol-%, Bismutoxid im Glas enthalten. Bei 
Anteilen Qber 80 Mol-% Bismutoxid kann leicht eine Kristallisation des Glases 
erfolgen. 

30 Das erfmdungsgemaBe Glas kann neben den vorstehend g nannten Komponen- 
ten weitere Oxide mit einem Gehalt von 0 bis 74,99 Mol-% auf Oxidbasis enthal- 
ten. 
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Derartige zusatzliche Oxide konnen zur Einstellung physikochemischer bzw. op- 
tischer Eigenschaften oder zur Erniedrigung der Kristallisationsneigung enthalten 
sein. 

Zur Verbesserung der Faserziehbarkeit ist insbesondere bei der Verwendung 
des erfindungsgemaBen Glases for einen optischen Faserverstarker die Zugabe 
mindestens einer weiteren klassischen netzwerkbildenden Komponente wie, 
B 2 0 3 , AI2O3, usw. bevorzugt. 

Eine Zugabe von Si0 2 wirkt sich insbesondere positiv auf die mechanischen Ei- 
genschaften des Glases aus, verschlechtert jedoch in der Regel die spektrosko- 
pischen Eigenschaften. Vorzugsweise enthait das erfindungsgemaBe Glas min- 
destens 1 Mol-%, mehr bevorzugt mindestens 5 Mol-%, Si0 2 . Weiterhin ist es 
bevorzugt, dass das erfindungsgemalie Glas hochstens 50 Mol-%, mehr bevor- 
zugt hochstens 40 Mol-%, am meisten bevorzugt hochstens 30 Mol-% Si0 2 ent- 
hait. 

Die Zugabe von B 2 0 3 bzw. Borsaure verbessert die spektroskopischen Eigen- 
schaften des Glases, insbesondere die Flachheit des Gains, und das erfindungs- 
gemalie Glas enthait daher bevorzugt mindestens 5 Mol-%, mehr bevorzugt min- 
destens 10 Mol-% und am meisten bevorzugt mindestens 15 Mol-%, B 2 0 3 . Der 
Anteil an B 2 0 3 betragt vorzugsweise hSchstens 60 Mol-%, mehr bevorzugt 
hochstens 40 Mol-%. 

Insbesondere Al 2 0 3 kann zugefOgt werden, urn die Glasbildung zu erleichtern. 
Der Anteil an Al 2 0 3 betragt vorzugsweise mindestens 0,5 Mol-%, mehr bevorzugt 
mindestens 2 Mol-%. Der Anteil an Al 2 0 3 betragt vorzugsweise hochstens 30 
Mol-%, mehr bevorzugt hSchstens 20 Mol-%. 

Weiterhin konnen Oxide von Elementen enthalten sein, welche aus der aus Li, 
Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Sn, Ta, Nb, W, Ti, Zr, Cd und In beste- 
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henden Gruppe ausgewahlt sind. Der Anteil derartig r Oxide betrSgt vorzugswei- 
se mindestens 1 Mol-%. Sie kOnnen in einem Gesamtanteil von vorzugsweis 
hOchstens 60 Mol-%, mehr bevorzugt hOchstens 40 Mol-%, in der erfindungsge- 
ma&en Glaszusammensetzung enthalten sein. 

5 v 

Je nach Anwendungsfeld ist bei den erfindungsgema&en Giasern die Zugabe 
von Lithiumoxid besonders bevorzugt. Es wurde gefunden, dass die Zugabe von 
Li 2 0 bei Bismutoxid-haltigen Giasern die Glasbildungsbereiche vergrtMJern kann. 
DarOber hinaus ist Li 2 0 vorteilhaft, wenn ein Verstarker mit besonders guter Effi- 

10 zienz im L-Band generiert werden soil. GQnstig ist der Einsatz von vorzugsweise 
mindestens 1 Mol-%, mehr bevorzugt von mindestens 3 Mol-%, U 2 0. 

Die Zugabe von weitere Alkalioxiden ist insbesondere von Vorteil, wenn das Glas 
fOr planare Anwendungen, wie planare Wellenleiter und planare optische Ver- 
1 5 starker unter Einsatz der lonenaustausch-Technik genQtzt werden soil. 

Gegebenenfalls kOnnen die erfindungsgemSBen Glaser auch Anteile an Haloge- 
nidionen wie F" oder CI" in einem Gewichtsanteil von hflchstens etwa 10 Mol-%, 
besonders bevorzugt von hochstens etwa 5 Mol-%, enthalten. 

20 

Das erfindungsgemaBe Glas weist vorzugsweise die folgende Zusammenset- 
zung auf: 





bevorzugte Bereiche 
[Mol-%] 


besonders bevorzugte 
Bereiche [Mol-%] 


Bi 2 0 3 


15-70 


20-60 


Ge0 2 


1 -60 


3-50 


La 2 0 3 


0-20 


0-10 


Si0 2 


0,5 - 60 


1-30 


B 2 0 3 


5-60 


10-40 


Al 2 0 3 


0,5-30 


0,5-20 


ln 2 0 3 


0-30 


0-10 



WO 03/022766 


-10- 


PCT/EP02/10059 


W0 3 


0-30 


0-10 


Nb 2 0 5 


0-30 


0-10 


Ta 2 0 6 


0-15 


0-10 


T1O2 


0-30 


0-10 


Zr0 2 


0-30 


0-10 


ZnO 


0-30 


0,5-10 


Sn0 2 


0-30 


0-10 


M' 2 0 


0-40 


0-20 


M"0 


0-30 


0,5-15 


F und/oder CI 


0-10 


0-5 


Ge0 2 + Si0 2 + B 2 0 3 + Al 2 0 3 


5-85 


30-85 


Seltene Erden-Verbindung 
(auf Oxidbasis) 


0-8 


0-5 



In der Tabelle bedeutet M* mindestens eines von Li, Na, K, Rb und/oder Cs und 
M u mindestens eines von Be, Mg, Ca, Sr und/oder pa. 



5 Die Zugabe von Wolframoxid zu Schwermetalloxid-haltigen Glasern fUhrt zu ei- 
ner zunehmenden Neigung der Giaser zur Kristallisation, d.h. einer Instabilitat 
der Glaser hinsichtlich der Kristallisation. Eine Neigung zur Kristallisation er- 
schwert eine Weiterverarbeitung und/oder ein Verformen des Glases unter Er- 
warmung, wie beispielsweise das Faserziehen aus einer Preform. Das erfin- 
10 dungsgemafce Glas enthalt daher vorzugsweise im wesentlichen kein Wolfram- 
oxid, wobei dieser Ausdruck bedeutet, dass Wolframverbindungen nicht als 
Komponente zu der Glaszusammensetzung zugegeben werden, sondern hcichs- 
tens als Verunreinigung in einem Anteil von maximal 0,5 Mol-% vorliegen. 

15 Die Zugabe von Telluroxid zu dem erfindungsgemaBen Glas kann die Gefahr der 
Reduktion von Bi 3+ zu elementaren Bi° erhOhen. Da elementares Bismut das 
Glas schwarz verf£rbt, 1st die Zugabe von Tellurverbindungen nachteilig. Daher 
ist das erfindungsgemalie Glas vorzugsweise im wesentlichen Tellur-frei, wobei 
dieser Ausdruck bedeutet, dass Tellur bzw. eine Tellurverbindung nicht als Kom- 
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ponente zu der Glaszusammensetzung zugegeben werden, sondern httchstens 
als Verunreinigung in inem Anteil von maximal 0,5 Mol-% vorliegt. 

Sofern das erfindungsgemaiJe Glas als eine sogenannte passive Komponente, 
5 wie beispielsweise als Mantel urn den optisch aktiven Kern einer Verstarkerfaser, 
verwendet wird, enthait es vorzugsweise keine optisch aktive Seltene Erden- 
Verbindung. Es kann jedoch gemau bestimmter AusfQhrungsformen bevorzugt 
sein, dass auch eigentlich passive Komponenten wie der Mantel einer Verstar- 
kerfaser geringe Mengen optisch aktiver Seltene Erden-Verbindungen enthalten. 

10 

GemaS einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung umfassen die erfin- 
dungsgemaRen Giaser vorzugsweise mindestens eine Seltene Erden- 
Verbindung als Dotiermittel. Diese AusfOhrungsform betritft insbesondere die 
Anwendung der erfindungsgemaRen Giaser als optisch aktive Giaser for optische 
15 Verstarker und Laser. Vorzugsweise handelt es sich bei der Seltene Erden- 
Verbindung urn mindestens ein Oxid, welches aus Oxiden von Pr, Nd, Pm, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu ausgewahlt ist. Besonders bevorzugt 
sind Oxide der Elemente Er, Pr, Tm, Nd und/oder Dy, wobei Oxide von Er am 
meisten bevorzugt sind. 

20 

Die erfindungsgema&en Giaser kOnnen auch Ceroxid enthalten, jedoch ist dies 
nicht bevorzugt, da Cer das Glas gelblich-orange verfarben kann und die UV- 
Kante der Absorption in den Bereich der Er^-Emissionslinie verschiebt. Vor- 
zugsweise sind die erfindungsgemaBen Giaser daher Cer-frei. Bei den hier be- 
25 schriebenen Giasern kann auf die Zugabe von Ceroxid verzichtet werden, da ei- 
ne Stabilisierung des Oxidationszustands des Bismutoxids, wenn erfordertich, 
auch durch den Einsatz eines geeigneten Schmelzverfahren erreicht werden 
kann. 

30 Gegebenenfalls konnen zusatzlich zu einer Oder mehreren Seltene Erden- 
Verbindungen auch Sc- und/oder Y-Verbindungen im erfindungsgemaBen Glas 
enthalten sein. 
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Vorzugsweise handelt es sich bei den als Dotiermittel verwendeten Seltene Er- 
den-Verbindungen um sogenannte „optisch aktive Verbindungen", wobei unter 
, f optisch aktiven Verbindungen" beispielsweise solche verstanden werden, wel- 
5 che dazu fGhren, dass das erfindungsgema&e Glas zur stimulierten Emission be- 
fahigt ist, wenn es durch eine geeignete Pumpquelle angeregt wird. 

Gemaii einer AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgemflSen GlSser mindes- 
tens zwei Seltene Erden-Verbindungen in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 15 

10 Mol-%, vorzugsweise von 0,01 bis 8 Mol-%. Giaser mit optisch aktiven Seltene 
Erden-lonen kOnnen mit optisch nicht aktiven Seltene Erden-Elementen codotiert 
werden, um beispielsweise die Emissionslebensdauern zu erhShen. So kann 
beispielsweise Er mit La und/oder Y codotiert werden. Um die Pumpeffizienz des 
Verstarkers zu erhehen, kann beispielsweise Er auch mit weiteren optisch akti- 

15 ven Seltene Erden- Verbindungen, wie beispielsweise Yb, codotiert werden. Zur 
Stabilisierung der Kristallisation kann Gd codotiert werden. 

Ferner kOnnen, um eine wirkungsvollere Ausnutzung des Anregungslichts zu be- 
wirken, Sensibilisatoren wie Yb, Ho und Nd in einer geeigneten Menge, bei- 
20 spielsweise 0,005 bis 8 Mol-% zugefOgt werden. 

Der Gehalt jeder einzelnen Seltene Erden-Verbindung im Glas betragt vorzugs- 
weise mindestens 0,005 Mol-%, mehr bevorzugt mindestens 0,01 Mol-%, auf O- 
xidbasis. Weiter betragt der Gehalt an Seltene Erden-Verbindung hochstens 8 
25 Mol-%, mehr bevorzugt hochstens 5 Mol-%, auf Oxidbasis. Gemaii einer AusfQh- 
rungsform betrSgt der Gehalt an Seltene Erden-Verbindung(en) von 2 bis 5 Mol- 
% auf Oxidbasis. GemSB einer weiteren AusfQhrungsform betragt der Gehalt an 
Seltene Erden-Verbindung(en) 0,01 bis 2 Mol-% auf Oxidbasis. 

30 GemaB einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungs- 
gemaBen Giaser mindestens Er20 3 als Dotiermittel. 
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Figur 2 zeigt das Energie-Termschema von Er 3+ . Angeregt durch eine geeignete 
Pumpstrahlung wird das obere Laserniveau 4 li3/2 entweder indirekt (980 nm via 
4 l l1/2 ) oder direkt (1480 nm) populiert. Durch ein eintretendes Signal-Photon wer- 
den angeregte Er 3+ -lonen zur stimulierten Emission gebracht, d.h. Elektronen re- 
5 laxieren unter Emission von Photonen in der Signalwelleniange auf den Grund- 
zustand 4 li 5 /2. Je nach Grad der Aufspaltung der Multipletts (Stark-Niveaus) von 
oberen und unteren Laserniveau emittiert Er 3 * in der 1550 nm-Bande schmaler 
oder breiter. Diese Aufspaltung ist wiederum von der lokalen Umgebung des Er 3+ 
in der Glasmatrix abhangig. 

10 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass Germaniumoxid in Er-dotierten 
Bismutoxid-haltigen Giasern einen signifikanten Einfluss auf die Position des In- 
tensitatsmaximums der Absorptions- und/oder Emissionsbanden des Erbiums 
urn 1550 nm ausObt und dadurch die Flachheit des Gains im C-Band positiv be- 
15 einflusst. 

Durch den Anteil an Germaniumoxid im erfindungsgema&en Glas wird die Flanke 
der Absorptionsbande im kurzwelligen Bereich zu h6heren Intensitaten hin ver- 
schoben. Da ein Verstarkungsspektrum aus der Oberlagerung von Absorptions- 

20 und Emissionsspektrum resultiert, wird auch bei einer nur geringftlgigen Ver- 
schiebung des Maximums der Absorptionsbande, bezogen auf ein interessieren- 
des Welleniangenfenster, z. B. dem C- Bandbereich zwischen ca. 1528 und 1565 
nm, eine flachere und breitere Verstarkungscharakteristik erhalten. Figur 3 zeigt 
schematisch eine leichte Verschiebung der Absorptionsbande und des sich dar- 

25 aus ergebenden positiven Effekt auf den Gain, 

Figur 5 zeigt unter Verwendung eines erfindungsgema&en Glases erhaltene Gi- 
les-Parameter verglichen denen unter Verwendung eines silicatischen Glases 
erhaltenen Giles-Parametern. Es ist deutlich zuerkennen, dass durch das erifin- 
30 dungsgemaBe Glas die Bande im Bereich urn 1500 nm deutlich verbreitert ist. 
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Figuren 8a und 8b zeigen den Gain sowie das Rauschen einer erfindungsgema- 
lien dotierten HMO-Doppelmantelfaser verglichen mit Si0 2 -Verstarkerfasern in 
Abhangigkeit von der Welleniange und der Anzahl der Kanale. FQr diese Auftra- 
gung werden mit im Stand der Technik bekannten Methoden fQr die Verstarker- 
fasern die sogenannten Giles-Parameter ermittelt, aus welchen dann bei festge- 
legter Kanalanzahl der maximale Gain und das Rauschen bei einer bestimmten 
Welleniange ermittelt werden. Aus Figur 8a ist zum einen ersichtlich, dass bei ei- 
ner eingestellten Anzahl von 120 Kanaien [ch] mit einer erfindungsgema&en Ver- 
starkerfaser ein maximaler Gain von ca. 25 dB erreicht wird, wahrend fur eine si- 
licatische Verstarkerfaser bei gleicher Anzahl von Kanaien nur ein maximaler 
Gain von knapp 20 dD erzielt wird. Fur einen vergleichbaren Gain von 25 dD 
muss bei einer silicatischen Verstarkerfaser die Anzahl der Kanale von 120 auf 
80 Kanale reduziert werden. Gleichzeitig ist bei gleicher Anzahl an Kanaien das 
Rauschen der erfindungsgemafcen Glasfaser deutlich geringer als das einer sili- 
catischen Faser. Auch bei einer weiteren Erhbhung auf 180 Kanale (Figur 8b) er- 
gibt sich das gleiche Bild: die erfindungsgema&e Faser weist einen hdheren ma- 
ximalen Gain bei geringerem Rauschen auf. Diese Figuren 8a und 8b zeigen, 
dass eine breitbandigere Obertragung mit der erfindungsgemaSen HMO- 
Glasfaser bei geringem Rauschen moglich ist. 

Gemafc dieser AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, 
dass das erfindungsgemaiie Glas Borsaure bzw. Boroxid in einem Anteil von 
insbesondere 5 bis 60 Mol-%, mehr bevorzugt 10 bis 40 Mol-%, (berechnet als 
B 2 0 3 ) enthait. Es hat sich herausgestellt, dass Boroxid die Flachheit des Gains in 
optischen Verstarkergiasem weiter verbessem kann. 

Femer kann vorzugsweise Si0 2 enthalten sein, wodurch die Lebensdauer x des 
oberen Laserniveaus vorteilhafterweise verlangert werden kann. 

Durch die Dotierung mit anderen Seltene Erden-lonen konnen andere Wellen- 
langenbereiche erschlossen werden, wie beispielsweise im Fall von Tm das so- 
genannte S-Band zwischen 1420 und 1520 nm. GemaU weiterer AusfQhrungs- 
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formen der vorliegenden Erfindung kOnnen daher andere Seltene Erden-lonen 
wie Tm, Yb, Pr 3 *, Nd 3 * und/oder Dy 3+ als Dottermittel bevorzugt sein. Tm-, Pr-, 
Nd- und/oder Dy-Dotierungen sind in den Giasern mit geringeren Phononener- 
gien besonders bevorzugt, da sie strahiungslose ObergSnge verhindern kflnnen. 

5 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, dass Galliumoxid wie nachstehend be- 
schrieben in Bismutoxid-haltigen Giasern in vielen Fallen nicht vorteilhaft ist und 
dass insbesondere eine Umlage von Galliumoxid auf Germaniumoxid zu Giasern 
mit ganz besonders guten Eigenschaften fUhrt. 

10 

Vorzugsweise enthait das erfindungsgemaBe Glas daher im wesentlichen nur ei- 
ne geringe Menge Galliumoxid, wie beispielsweise hdchstens 10 Mol-%, vor- 
zugsweise hfichstens 5 Mol-% und mehr bevorzugt im wesentlichen kein Galli- 
umoxid. Der Ausdruck „im wesentlichen kein Galliumoxid" bedeutet dabei, dass 
15 Galliumoxid hGchstens als Verunreinigung, d.h. hftchstens in einem Anteil von 
0,5 Mol-%, im Glas enthalten ist und dem Ausgangsgemenge keine Galliumver- 
bindung als zusatzliche Komponente zugegeben wird. 

GemaB dieser ersten AusfOhrungsform ist die Zugabe von Aluminiumoxid in ei- 
20 nem Anteil von 2 bis 30 Mol-% besonders bevorzugt. 

GemaB einer weiteren AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung enthait das 
erfindungsgemaBe Glas mindestens 15 Mol-% Germaniumoxid, vorzugsweise 
mindestens 20 Mol-%. In einem solchen Glas kann Siliziumoxid im wesentlichen 

25 vollstandig durch Germaniumoxid ersetzt werden. GemaB dieser AusfOhrungs- 
form enthait das erfindungsgemaBe Glas vorzugsweise hdchstens 5 Mol-% S\0 2i 
mehr bevorzugt hSchstens 1 Mol-%, Si02. Das Glas kann auch im wesentlichen 
Si0 2 -frei sein, wobei der Ausdruck „im wesentlichen SiC>2-frei M bedeutet, dass 
Si0 2 hQchstens als Verunreinigung, d.h. in einem Anteil von hochstens 0,5 Mol- 

30 %, in der Glaszusammensetzung vorkommt und nicht dem Ausgangsgemenge 
als zusatzliche Komponente zugegeben wird. 
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Da sowohl Siliziumoxid als auch Germaniumoxid Netzwerkbildner sind, ver- 
schlechtert sich durch die Umlage von Siliziumoxid auf Germaniumoxid di m - 
chanische Stabilitat des Glases nicht. Der durch die Umlage bewirkte Anstieg der 
Transformationstemperatur T g und der Erweichungstemperatur EW des Glases 
5 ist jedoch wie vorstehend beschrieben bei einer Verwendung des erfindungsge- 
maRen Glases insbesondere als FaserverstSrker vorteilhaft. 

Ein Ersatz von Si0 2 durch Ge0 2 ist insbesondere auch dann von Vorteil, sollen in 
die GlSser Wellenleiter durch lonenaustausch geschrieben werden. So weitet 
10 sich durch EinfUhrung von Ge anstelle Si das Glas-Netzwerk auf, wodurch eine 
Diffusion von locker gebundenen Teilchen, insbesondere Alkalien, erleichtert 
wird. 

Das erfindungsgemaBe Glas kann gemaB dieser AusfQhrungsform im wesentli- 
15 chen aus Bismutoxid und Germaniumoxid bestehen, wobei dieser Ausd ruck be- 
deutet, dass die Summe der Anteile von Bismutoxid und Germaniumoxid vor- 
zugsweise mindestens 60 Mol~% mehr bevorzugt mindestens 80 Mol-% betragt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
20 dungsgemaiien Giaser. 

Das erfindungsgemaBe Glas wird vorzugsweise unter oxidierenden Bedingungen 
hergestellt. Derartige oxidierende Bedingungen konnen vorzugsweise durch Ein- 
blasen von Sauerstoff in die Glasschmelze, sogenanntes Sauerstoff-Bubbling, 
25 erreicht werden. 

Weiterhin ist es erfindungsgemSB bevorzugt, dass trockener Sauerstoff einge- 
blasen wird. Dadurch wird als weiterer positiver Effekt in erheblichem Masse 
auch die EntwSsserung der Schmelze gefOrdert. Zur Trocknung der Glaszusam- 
30 mensetzung bzw. der Schmelze ist es weiterhin bevorzugt, das Gemenge der 
Ausgangsmaterialien thermisch vorzubehandeln, beispielsweise durch Trock- 
nung des Gemenges, vorzugsweise unter Vakuum. Auch die Zugabe von halo- 
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geniertem Sauerstoff fflrdert die Entwasserung, so dass auch das Einblasen von 
halogeniertem Sauerstoff gemaS bestimmter AusfOhrungsformen der vorliegen- 
den Erfindung bevorzugt ist. Die vorstehenden MaBnahmen zur Trocknung des 
Gemenges bzw. der Schmelze kOnnen einzeln oder kombiniert miteinander an- 
5 gewandt werden. 

Eine weitere MOglichkeit,. wahrend des Glasherstellungsverfahrens oxidierende 
Bedingungen einzustellen, stellt die Zugabe von Oxiden polyvalenter fGnfwertiger 
Kationen, z. B. Sb als NaSb(OH) 6l Nb 2 0 6l Sn0 2 , Cr 2 0 3 , V 2 0 5 , As 2 0 3 und/oder 

10 Gemischen davon zur Glaszusammensetzung dar. Da beispielsweise Antimon 
eine hOhere Elektronegativitat als Bismut aufweist, wird stets Antimon evtl. redu- 
ziertes Bismut oxidieren. Andererseits wird Antimon nicht bis zum elementaren 
Metall reduziert, so dass sich das Glas nicht durch Ausscheidung von elementa- 
rem Metall schwarz verfSrben kann. GemaB dieser AusfQhrungsform werden 

15 vorzugsweise etwa 0,01 bis 10 Gew.-%, noch bevorzugter bis 5 Gew.-%, (auf O- 
xidbasis) einer fOniwertigen Verbindung zu der Glaszusammensetzung gegeben. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines erfindungsgema- 
Ben Glases fOr optische Versta^er, wobei es sich urn Faserverstarker oder pla- 
20 nare Verstarker handeln kann. In diesen Verstarkern kann das erfindungsgema- 
Se Glas als Matrix- bzw. Kernglas und/oder Mantelglas verwendet werden. In ^ 
solchen Glasfasern findet vorzugsweise eine bis auf die Dotierung ahnliche Zu- 
sammensetzung als Mantelglas Verwendung. 

25 Femer kann das erfindungsgemaSe Glas als Matrixglas, d.h. optisch aktive 
Komponente, und/oder passive Komponente eines Lasers verwendet werden. 

Ferner konnen die erfindungsgemSRen Giaser als sogenannte Upconversion- 
Giaser venwendet werden. 

30 

Ferner konnen die erfindungsgemaSen Giaser als sogenannte nichtlinear- 
optische Giaser verwendet werden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ferner eine Glasfaser, welche das erfindungs- 
gemaSe Glas enthait, sowie optische Verstarker, welche eine erfindungsgema&e 
Glasfaser bzw. das erfindungsgema&e Glas enthalten. 

Eine Glasfaser fQr einen optischen Faserverstarker umfasst dabei einen mit ei- 
nem optisch aktiven Seltene Erden-lon dotierten Kern und mindestens einen 
Mantel. Vorzugsweise umfassen Kern und/oder Mantel bzw. Mantel dieser Glas- 
faser ein erfindungsgema&es Glas. Mebr bevorzugt umfassen sowohl der Kern 

10 als auch zumindest ein Teil des Mantelbereichs die erfindungsgemaSe Glaszu- 
sammensetzung. Ferner weist das verwendete Mantelglas vorzugsweise eine 
sehr Shnliche Zusammensetzung wie das Kernglas auf. Vorzugsweise enthait 
der den Kern umgebende Mantel keine optisch aktive Seltene Erden-Dotierung 
und/oder weist einen geringeren Brechwert als der Kern auf. Einer bzw. mehrere 

15 weitere Glasmantel umfassen ebenfalls vorzugsweise das erfindungsgema&e 
Glas und/oder enthalten vorzugsweise absorbierende Mittel, wie Qbergangsme- 
talloxide, beispielsweise Oxide von Fe, Co und/oder Ni, wobei Cobalt besonders 
bevorzugt ist. 

20 Optisch aktive Kerne von Glasfasern fQr Faserverstarker mOssen in der Regel mit 
einem Glasmantel mit geringerem Brechwert als das der des Kernglases 
ummantelt sein, urn eine ausreichende Lichtleitung im Kem zu gewahrleisten. 
Das Glas des Mantels sollte dabei ansonsten im wesentlichen die gleichen 
physikalischen Eigenschaften und eine ahnliche chemische Zusammensetzung 

25 wie das Kernglas aufweisen, urn ein gleichzeitiges Verziehen von Kem- und 
Mantelglas zu einer Faser zu ermSglichen. Im Gegensatz zum optisch aktiven 
Kern, enthait der Mantel in der Regel keine Seltene Erden-Dotierung. 

Zur Einstellung eines bestimmten Brechwerthubs beispielsweise zwischen Kem 
30 und Mantel ist es vorteilhaft, dass eine anteilsma&ig moglichst groSe Menge ei- 
ner Komponente mit einem hohen Brechungsindex auf eine Komponente mit ei- 
nem niedrigen Brechungsindex bzw. Brechwert umgelegt wird. Dann hat ein Ein- 
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waagefehler nur eine geringe Auswirkung auf den Brechwerthub. In der Regel 
wird zum Einstellen des Brechwerts des Mantelglases ein Anteil des Bismutoxids 
der Glaszusammensetzung des Kernglases auf Siliziumdioxid umgelegt. Da je- 
doch aufgrund des sehr niedrigen Brechwerts von Siliziumdioxid im Vergleich zu 

5 dem sehr hohen Brechwert von Bismutoxid bereits sehr geringe Umlagen zur 
Einstellung des gewOnschten Brechwerthubs ausreichen, haben bereits geringe 
Einwagefehler eine grofie Auswirkung auf den Brechwerthub zwischen Mantel 
und Kern. Dieser Brechwerthub ist jedoch fQr die numerische Apertur kritisch, 
welche aus dem Brechwert von Kern und Mantel berechnet wird und aus welcher 

10 sich der Winkel bestimmt, in welchem eine Lichtwelle an der GrenzflSche zwi- 
schen Kern- und Mantelglas reflektiert wird. 

In diesem Zusammenhang erweist sich eine Umlage von Bismutoxid auf Germa- 
niumoxid verglichen mit einer Umlage auf SiC>2 im gleichen molaren Anteil als 
15 sehr vorteilhaft, da es den Brechwert des Glases pro Anteil wesentlich weniger 
absenkt. Es sind somit verhaitnismaRig grOSere Mengen Germaniumoxid erfor- 
derlich, urn den gleichen Brechwerthub einzustellen. Dies ist aus den oben ge- 
nannten Grtlnden vorteilhaft. 

20 Eine Umlage von Bi 2 0 3 auf Ge0 2 wirkt sich auch vorteilhaft auf das Herstel- 
lungsverfahren einer ummantelten Faser bzw. einer Preform zur Herstellung ei- 
ner ummantelten Faser aus. Bei Herstellung einer ummantelten Faser oder Pre- 
form einer ummantelten Faser durch ein Doppeltiegelverfahren wird in einem in- 
nenliegenden Tiegel die Kernzusammensetzung geschmolzen und in einem urn 

25 diesen inneren Tiegel herumliegenden au&eren Tiegel die Mantelzusammenset- 
zung aufgeschmolzen. Das Vorliegen einer Germaniumoxid-reichen Mantel- 
schmelze hat den Vorteil, dass die im aufceren Tiegel enthaltene Glasschmelze 
durch den hoheren Erweichungspunkt eines Germaniumoxid-reicheren Mantels 
bei gleicher Temperatur etwas zSher als die im inneren Tiegel enthaltene 

30 Schmelze ist. In einem solchen Fall kann der innere Tiegel Ober den auSeren 
Tiegel mitbeheizt werden und das" Glas im inneren Tiegel wird trotzdem ausrei- 
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chend gut aufgeschmolzen. Dies ist insbesondere bei Giasern mit steilem Visko- 
sitatsverlauf Gber die Temperatur vorteilhaft. 

Beisplele 

5 

Samtliche Glaszusammensetzungen der Beispiele und Vergleichsbeispiele wur- 
den aus reinen, noch nicht bzgl. Spurenverunreinigungen optimierten Rohstoffen 
in Pt-Tiegeln geschmolzen. Nach ca. 1,5 h wurde das flQssige Glas in vorgeheiz- 
te Graphitformen gegossen und im KQhlofen mit KOhlraten bis 15 K/h von T g auf 
1 0 Raumtemperatur abgekQhlt. 

Tabelle 1 fasst die Zusammensetzungen der Giaser der Beispiele und Ver- 
gleichsbeispiele, sowie die Eigenschaften der erhaltenen Giaser zusammen. 



15 
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Anmerkungen zu Tabelle 1 : 

1) C-Band: 1530 bis 1562 nm 

2) Inversion: Kennwert fOr Inversion in einem Band, sollte mOglichst hoch sein 

3) Flachheit: Kennwert fOr Flachheit des Gains in einem Band, sollte mOglichst 
gering sein 

4) Ext. C-Band: Erweitertes C-Band, von 1528 bis 1570 nm 

5) Integral Absorptions- bzw. Emissionsquerschnitt, sollte mOglichst groB sein 

6) Absorptions- bzw. Emissionsquerschnitt FWHM (full width at half maximum), 
sollte mOglichst groB sein 

Alle erfindungsgema&en Glaser weisen verglichen mit den Giasern der Ver- 
gleichsbeispiele einen groRen Abstand zwischen der Transformationstemperatur 
T g und der Kristallisationstemperatur T x auf. Je weiter die Kristallisationstempera- 
tur T x oberhalb T g liegt, umso besser ist das Glas zum Verziehen in eine Glasfa- 
ser geeignet, da beim Erwarmen zum Verziehen die Kristallisationstemperatur 
nicht erreicht wird. 

Die erfindungsgemaiSen Glaser der Beispiele weisen fur Schwermetalloxid- 
haltige Glaser sehr gute Y-Werte von mindestens 74 auf, was in etwa einer Fes- 
tigkeit von Fensterglas entspricht. Beispielsweise werden fur Telluroxid-haltige 
Glaser nur Y-Werte von 57 bis 63 erreicht. 

Die in Tabelle 1 aufgefOhrten Lebensdauern t des oberen Laserniveaus sind 
verglichen mit denen silicatischen Giasern vergleichsweise kurz. Jedoch sind sie 
ausreichend, urn unter Anwendung eines geeigneten Verstarkerdesigns einen ef- 
fizienten Verstarker herzustellen. 

Beispiel 1 und Vergleichbeispiel 1 weisen einen relativ hohen B 2 0 3 -Gehalt auf. 
Tendenziell sind die spektroskopischen Eigenschaften, insbesondere die Flach- 
heit im C-Band und der Absorptions- und Emissionsquerschnitt dieser Glaser re- 
lativ gut. Wie aus dem Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 1 zu sehen 
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1st, weist das erfindungsgemaRe Ge0 2 -haltige Glas zusStzlich eine urn etwa 
50°C erhOhte Erweichungstemperatur EW, einen verb sserten Y-Wert und einen 
grdJGeren Abstand zwischen der Transformationstemperatur und der Kristallisati- 
onstemperatur auf. Ferner wird eine Erhflhung der Lebensdauer des oberen La- 
5 serlevels 1 13/2 von Er 3 * erreicht und auch die Obrigen spektroskopischen Eigen- 
schaften des Glases sind leicht verbessert. 

Das Glas aus Beispiel 3 enthait eine verhaitnisma&ig grofte Menge an Si0 2 . Aus 
diesem Grund sind die mechanischen Eigenschaften dieses Glases relativ gut. 
10 Auch die vergieichsweise hOhere Lebensdauer wird durch den hohen S1O2- 
Gehalt bewirkt Gleichzeitig sind jedoch die spektroskopischen Eigenschaften, 
insbesondere die Flachheit des Gains im C-Band gegenQber den anderen erfih- 
dungsgemaSen Glasern etwas verschlechtert. Auch der Unterschied zwischen T g 
und T x ist geringer. 

15 

Aus dem Vergleich des erfmdungsgema&en Beispiels 5 mit dem Vergleichsbei- 
spiel 5 ist ersichtlich, dass bereits kleine Umlagen von Ga20 3 auf Ge02 von nur 
3,5 Mol-% eine geringfGgige, aber dennoch einflussreiche Verschiebung des E- 
missionsmaximums zu kQrzeren WellenlSngen bewirkt, welche sich in einer ver- 
20 besserten Flachheit des Gains von 0,255 auf 0,248 niederschlSgt. Bemerkens- 
wert ist der deutliche Anstieg der Differenz zwischen T g und T x im erfindungsge- 
mSRen Beispiel 1 . 

Unter Verwendung der Glaszusammensetzung aus Beispiel 5 als Kernglas und 
25 wie fOr den Brechwerthub erforderlich eingestellten MantelglSsern (vgl. Tabelle 2) 
wurde eine Doppelmantelfaser hergestellt. Dabei wurde zunSchst unter Verwen- 
dung eines Doppeltiegels eine Vorform aus Kern und ersten Mantel hergestellt. 
AnschlieSend wurde diese Vorform mittels des Rod-in-Tube-Verfahrens mit dem 
zweiten Mantel versehen. AnschlieSend wurde die erhaltene Vorform zu einer 
30 Glasfaser mit einem Durchmesser von 125 pm ausgezog n. AnschlieBend wurde 
die Faser mit einer acrylischen Polymerbeschichtung fOr einen mechanischen 
Schutz ummantelt. 
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Tab II 2 





Kern 


1 . Mantel 


2. Mantel 


Bi 2 0 3 [Mol-%] 


42,6 


41,0 


42,0 


B 2 0 3 [Mol-%] 


28,5 


26,5 


26,5 


Si0 2 [Mol-%] 


14,3 


18,3 


17,1 


Ge0 2 [Mol-%] 


3,6 


3,6 


3,6 


Al 2 0 3 [Mol-%] 


10,6 


10,6 


10,6 


Er 2 0 3 [Mol-%] 


0,4 






CoO [Mol-%] 






0,2 
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n 13 oo 


1,982 


1,964 


1,978 
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AnsprUche 

1. Bismutoxid-haltiges Glas, welches die folgende Zusammensetzung (in 
Mol-%) aufweist: 

Bi 2 0 3 £15 

Ge0 2 £ 0,01 

weitere Oxide 0 - 74,99 

Seltene Erden-Verbindung 0-15 (auf Oxidbasis) 

2. Glas nach Anspruch 1, wobei das Glas mindestens 3 Mol-% Ge0 2 ent- 
hSIt. 

3. Glas nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Glas mindestens eine Seltene 
Erden-Verbindung in einem Anteil von 0,005 bis 8 Mol-% auf Oxidbasis 
enthait, welche aus Oxiden von Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er t Tm, Yb 
und/oder Lu ausgewahlt ist. 

4. Glas nach einem der vorangehenden AnsprQche, wobei mindestens 
Er 2 0 3 als Seltene Erden-Verbindung enthalten ist. 

5. Glas nach einem der vorangehenden AnsprOchen, welches die folgende 
Zusammensetzung (in Mol-%) umfasst: 



Bi 2 0 3 


15-70 


Ge0 2 


1-60 


La 2 03 


0-20 


Si0 2 


0,5-60 


B 2 0 3 


5-60 


Al 2 0 3 


0,5-50 


Ga 2 0 3 


0-50 


W0 3 


0-30 


Nb 2 0 5 


0-30 
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Ta 2 0 5 0-15 

Ti0 2 0-30 

ZnO 0-40 

Zr0 2 0-30 

Sn0 2 0 - 30 

M' 2 0 0-40 

M"0 0-30 

Fund/oder CI 0-10 



Bi 2 0 3 +Ge0 2 +B 2 0 3 +Al 2 0 3 5-85 

Seltene Erden-Verbindung 0-8 (auf Oxidbasis) 

wobei M 1 mindestens eines von Li, Na, K, Rb und/oder Cs ist und M 11 

mindestens eines von Be, Mg, Ca, Sr und/oder Ba ist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Glases nach einem der AnsprOche 1 bis 
5, wobei das Glas unter oxidierenden Bedingungen geschmolzen wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die oxidierenden Bedingungen durch 
Einblasen von Sauerstoff in die Glasschmelze bewirkt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei dem zu schmelzenden Ge- 
misch eine polyvalente Verbindung, ausgewahlt aus Nb 2 0 5 , Sb 2 0 5l 
Sn0 2 , Cr 2 03, As 2 03, V 2 0 5 und Gemischen dieser Oxide, zugesetzt wird. 

9. Verwendung eines Glases nach einem der AnsprQche 1 bis 5 optisch ak- 
tives Glas fur optische Verstarker. 

10. Verwendung eines Glases nach Anspruch 9, wobei der optische Verstar- 
ker ein faserformiger Verstarker ist. 

1 1 . Verwendung nach Anspruch 10 wobei der optische Verstarker ein plana- 
rer Verstarker ist. 



WO 03/022766 



PCT/EP02/10059 



-27- 

12. Verwendung eines Glases nach einem der AnsprOche 1 bis 5 als optisch 
aktives Glas fQr einen Laser. 

13. Verwendung eines Glases nach einem der AnsprOche 1 bis 5 als nichtli- 
near-optisches Glas. 

14. Glasfaser, umfassend einen Kern und mindestens einen den Kern um- 
schlieftenden Mantel, wobei das Glas des Kerns und/oder das Glas des 
Mantels ein Glas nach einem der AnsprOche 1 bis 5 umfasst. 

15. Glasfaser nach Anspruch 14, umfassend ein optisch aktives Kernglas 
nach einem der AnsprOche 1 bis 5 und/oder mindestens ein Mantelglas 
nach einem der AnsprOche 1 bis 5. 



16. 



Glasfaser nach Anspruch 15, ferner umfassend mindestens einen weite- 
ren Mantel, welcher einen Kunststoff umfasst. 
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Fig. 4 
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Fig. 6 
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